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(57) Abstract 

The invention relates to a multi-tube fixed-bed reactor 
and to the use of a reactor of this type for carrying out catalytic 
gas phase reactions, especially for carrying out exothermic or 
endothermic catalytic gas phase reactions such as producing 
phthalic anhydride (PSA), acrylic acid (AA), methacrylic acid 
(MAA), acrolein, maleic anhydride (MSA), glyoxal, phosgene, 
hydrogen cyanide or vinyl formamide (VFA). According to the 
invention, in the case of larger reactors where a considerable 
reaction heat is produced or required and must be dissipated as 
a result of the numerous reaction tubes (17), the ratio of tube 
distribution t to tube outer diameter d a is made dependant on 
the reactor diameter or the tube bundle diameter dRBa* If the 
outer diameter of the reaction tube bundle (18) is more than 4 
metres, a ratio of tube distribution t to tube outer diameter d a 
of at least 1.3 is preferred. 




RBa 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft einen Rohrbtindelreaktor und 
die Verwendung eines derartigen Reaktors zur Durchfuhrung 
von katalytischen Gasphasenreaktionen, insbesondere 
zur Durchfuhrung von exothermen oder endothermen 
katalytischen Gasphasenreaktionen, wie der Herstellung von 
Phthalsalureanhydrid (PSA), Acrylsaure (AA), Methacrylsaure 
(MAA), Acrolein, Maleinsaureanhydrid (MSA), Glyoxal, 

Phosgen, Blausaure oder Vinylformamid (VFA). Erfindungsgemass wird vorgeschlagen, bei grosseren Reaktoren, bei denen aufgrund der 
zahlreichen Reaktionsrohre (17) eine hohe abzufuhrende Reaktionswarme anfallt oder benotigt wird, das Verhaltnis von Rohrteilung zu 
Rohraussendurchmesser d a vom Reaktordurchmesser bzw. vom Rohrbundelaussendurchmesser dRBa abhangig zu machen. Bei einem 
Aussendurchmesser des Reaktionsrohrbundels (18) von mehr als 4 Metern ist ein Verhaltnis von Rohrteilung t zu Rohraussendurchmesser 
d a von wenigstens 1,3 bevorzugt. 
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Rohrbundelreaktor, insbesondere fiir katalytische Gasphasenreak- 
tionen . 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Rohrbundelreaktor und 
die Verwendung eines derartigen Reaktors zur Durchfuhrung von ka 
talytischen Gasphasenreaktionen, insbesondere zur Durchfuhrung 
10 von exothermen und endothermen katalytischen Gasphasenreaktionen 
wie der Herstellung von Phthalsaureanhydrid (PSA), Acrylsaure 
(AA) , Methacrylsaure (MAA) , Acrolein, Maleinsaureanhydrid (MSA) , 
Glyoxal, Phosgen, Blausaure oder Vinylf ormamid (VFA) . 

15 Rohrbiindelreaktoren werden in der chemischen Industrie meist zur 
Durchfiihrung von katalytischen Gasphasenreaktionen an Festbettka 
talysatoren verwendet. 

Ublicherweise bestehen Rohrbiindelreaktoren aus einem, in einem 

20 Mantel angeordneten, aus zahlreichen parallelen Reaktionsrohren 
aufgebauten Reaktionsrohrbiindel. Die Reaktionsrohre, die ubli- 
cherweise getragerte Katalysatoren enthalten, sind mit ihren of- 
fenen Enden in Rohrboden abdichtend befestigt und miinden in je- 
weils eine eon oberen bzw. unteren Ende mit dem Mantel verbundene 

25 Haube. Neben getragerten Katalysatoren konnen die Reaktionsrohre 
alternativ oder zusatzlich, Schalenkatalysatoren, Vollkatalysato 
ren, geordnete Packungen aus Katalysatormaterial, die einem sta- 
tischen Mischer vergleichbar angeordnet sind r enthalten. SchlieB 
lich ist es auch moglich, die Innenwand der Reaktionsrohre mit 

30 Katalysatormaterial zu beschichten. Uber die Hauben wird das die 
Reaktionsrohre durchstromende Reaktionsgemisch zu- bzw. abge- 
fiihrt. Durch den zwischen dem obersten und untersten Rohrboden 
bef indlichen, die Reaktionsrohre umgebenden Raum f der durch Um- 
lenkbleche unterteilt sein kann, wird ein Warmetauschmittelkreis 

35 lauf geleitet, urn Reaktionswarme zu- bzw. abzufiihren. Dazu weist 
der Mantel des Rohrblindelreaktors Mittel zur Zu- und Abflihrung 
des Warmetauschmittels auf , meist geeignete Ein- bzw. Austritts- 
ringkanale f durch die das Warmetauschmittel mit Hilfe geeigneter 
Pumpen in einem Kreislauf gefuhrt wird. Nach dem Verlassen des 

40 Rohrblindelreaktors wird das Warmetauschmittel beispielsweise in 
einem auBenliegenden Warmetauscher wieder auf eine vorgegebene 
So 11 temper atur gebracht, bevor es erneut in den Reaktor eintritt 
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Bei exothermen Reaktionen kann auch mittels einer Siedeklihlung 
temperiert werden. 

Die im Industrie lien Produktionsprozetf verwendeten Rohrbiindel- 
5 reaktoren weisen einen Durchmesser von mehreren Metern auf . Aus 
wirtschaf tlichen Grunden werden in den Reaktoren eine moglichst 
grofle Anzahl von Reaktionsrohren eingesetzt. Bei einem Reaktor 
von mehreren Metern Durchmesser liegt die Zahl der Reaktionsrohre 
meist im Bereich von 10.000 bis 50.000, bevorzugt im Bereich von 

10 10.000 bis 30.000 Rohren. Bisher stand bei industriellen Rohrbiin- 
delreaktoren im Vordergrund, die Rohre so dicht wie moglich zu 
packen, urn bei einer maximalen Reaktionsrohrzahl einen moglichst 
geringen Reaktordurchmesser zu erzielen. Ublicherweise sind die 
Rohre dabei in einer Dreiecksanordnung positioniert , meist in ei- 

15 nem gleichseitigen Dreieck. Als Maft flir die kompakte Anordnung 
der Reaktionsrohre dient das Verhaltnis der sogenannten Rohrtei- 
lung t zum AuBendurchmesser d a eines Rohres. Unter Rohrteilung 
versteht man dabei den Abstand der zentrischen Innenachsen von 
zueinander nachstliegenden Reaktionsrohren. Bekannte industrielle 

20 Reaktoren, etwa der in den Ausf uhrungsbeispielen der deutschen 
Of f enlegungsschrift DE 44 31 957 Al beschriebene Reaktor, weisen 
ein Verhaltniss von Rohrteilung zu Rohrauflendurchmesser von 1,28 
oder weniger auf. 

25 Insbesondere bei der Durchfiihrung von stark exothermen Oxidati- 
onsreaktionen, wie der Herstellung von Phthalsaureanhydrid, 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrolein, Maleinsaureanhydrid oder 
Glyoxal spielt die exakte Kontrolle der Reaktionstemperatur eine 
entscheidende Rolle. Bei diesen Reaktionen wird ein Gasgemisch 

30 durch die Reaktionsrohre geleitet, welche eine Festbettanordnung 
eines katalytisch aktiven Multimetalloxids enthalten. Beispiels- 
weise werden Rohrbiindelreaktoren zur Herstellung von Phthalsau- 
reanhydrid eingesetzt, welches ein wichtiges Zwischenprodukt zur 
Herstellung von synthetischen Harzen, Phthalatweichmachern, 

35 Phthalocyaninf arbstof fen und weiteren Feinchemikalien ist. Die 
weltweite Produktion von Phthalsaureanhydrid betragt mehr als 
4.000.000 Tonnen pro Jahr. Nach dem wichtigsten Herstellungsver- 
fahren wird Phthalsaureanhydrid heute grofitenteils durch Gaspha- 
senoxidation von o-Xylol mit Luft als Oxidans hergestellt. Dazu 

40 wird o-Xylol verdampft, mit einem UberschuB an Luft gemischt und 
bei 340 — 440 °C liber den in den Reaktionsrohren befindlichen Ka- 
talysator geleitet. Der Katalysator kann beispielsweise aus einem 
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Gemisch von V 2 Os und Ti0 2 mit Promotoren auf keramischen Korpern 
wie z. B. Porzellan- Oder SiC-Kugeln oder — ringen bestehen. Typi- 
sche Abmessungen dieser Keramikkorper betragen ca. 6 ram x 6 mm 
bzw. 8 mm x 6 mm. Das o-Xylol wird dabei mit einer Selektivitat 
5 von 78 — 80 % zu Phthalsaureanhydrid oxidiert. Die Oxidation ist 
mit ca. — 1.110 kJ/mol stark exotherm. 

Als Warmetauschmittel eignen sich insbesondere Temperiermedien, 
die im bevorzugten Reaktionstemperaturbereich von 250 °C bis 5 00 
10 °C, bevorzugt von 250 °C bis 380 °C fliissig sind. Besonders glin- 
stig ist beispielsweise die Verwendung von Schmelzen von Salzen 
wie etwa einer, insbesondere bei der PSA-Synthese bevorzugt ein- 
gesetzten Schmelze eines Gemischs aus Kaliumnitrat , Natriumnitrit 
und Natriumnitrat . 

15 

Die Verf ahrensf uhrung, insbesondere die Temperierung des Reaktors 
erfordert aus mehreren Grlinden besondere Auf merksamkeit : Bei der 
groBen Anzahl von Rohren im Reaktor ist es erf order lich, daJ3 
samtliche Rohre im gesamten Querschnitt mit der gleichen und 

20 zeitlich konstanten Gasmischung angestromt werden, damit die Re- 
aktion in alien Rohren gleich schnell und nicht in einigen bevor- 
zugten Rohren besonders schnell ablauft. Insbesondere aber kann 
die hohe freiwerdende Reaktionsenthalpie dazu fiihren, daB der Ka- 
talysator bei Abweichungen vom vorgegebenen Temperaturbereich in 

25 einzelnen Rohren sintert oder schmilzt oder inaktiv wird. Dies 
ist mit betrachtlichen Risiken fur die Anlage verbunden. Durch 
Inhomogenitaten in der Beauf schlagung werden auflerdem die Reakti- 
onsbedingungen in den Rohren unterschiedlich. Dadurch entstehen 
in erhohtem MaJ3 Nebenprodukte, welche die Ausbeute vermindern und 

30 in spateren Reinigungsstuf en von dem gebildeten Phthalsaureanhy- 
drid getrennt und entsorgt werden miissen. Die Reaktionstemperatur 
in Stromungsrichtung langs eines Reaktionsrohres duchlauft bei 
der Gasphasenoxidation ein Maximum, welches man als Hotspot 
(Heiflpunkt) bezeichnet. Ein solcher Hotspot ist zwar grundsatz- 

35 lich erwiinscht. Problematisch ist jedoch eine zu hohe Hotspot- 
Temperatur, denn sie fuhrt sowohl zu einer verringerten Lebens- 
dauer des Katalysators als auch zu einer Abnahme der Selektivitat 
der Reaktion. 



40 
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Prinzipiell hat eine wirksame Reaktortemperierung daher die Auf- 
gabe, Temperaturungleichverteilungen uber den Querschnitt des Re- 
aktors zu verringern und das Auftreten von unerwunscht hohen Hot- 
spots zu verhindern. 

5 

Bei den bisherigen Reaktoren, die generell ein moglichst niedri- 
ges Verhaltnis von Rohrteilung zu Rohr auBendurchmesser aufweisen, 
war eine effektive Reaktortemperierung nur eingeschrankt moglich. 
Insbesondere bei zylindrischen Reaktorgeometrien wird das Warme- 

10 tauschmittel im Querstrom von einem Bereich auBerhalb des Reakti- 
onsrohrbiindels zu einem reaktionsrohrf reien Innenraum des Reak- 
tors bzw. umgekehrt geleitet. Dies fuhrt zu einem starken Druck- 
verlust und somit zu einem begrenzten Warmetauschmittels trom. 
Bisher war man daher gezwungen, leistungsf ahige und folglich sehr 

15 teuere Pumpeinrichtungen zum Fordern des Warmetauschmittels ein- 
zusetzen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, einen Reaktor zur 
Verfugung zu stellen, der eine gleichmaBigere Temperaturvertei- 
20 lung iiber den radialen Reaktorquerschnitt ermoglicht und zu hohe 
Warmetauschmittelhotspots weitgehend verringert. 

Gelost wird diese Aufgabe durch den erf indungsgemaBen Rohrbiindel- 
reaktor mit den Merkmalen des vorliegenden Anspruchs 1 . Erf in- 

25 dungsgemaB wird vorgeschlagen, bei groBeren Reaktoren, bei denen 
aufgrund der zahlreichen Reaktionsrohre eine hohe abzufiihrende 
Reaktionswarme anfallt, das Verhaltnis von Rohrteilung t zu Rohr- 
auBendurchmesser d a vom Reaktordurchmesser bzw. vom Rohrblindelau- 
Bendurchmesser d RBa abhangig zu machen. Insbesondere wird erfin- 

30 dungsgemaB vorgeschlagen, ein Verhaltnis von Rohrteilung t zu 

Rohr auBendurchmesser d a von wenigstens 1,3 vorzusehen. Die Reakti- 
onsrohre sind dabei vorzugsweise so angeordnet, daB drei benach- 
barte Reaktionsrohre ein, vorzugsweise gleichseitiges Dreieck 
bilden. Die Rohrteilung t entspricht in diesem Fall der Seiten- 

35 lange des Dreiecks. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Rohrbundel- 
reaktor mit einem in einem Mantel angeordneten, aus zahlreichen 
parallelen Reaktionsrohren bestehenden Reaktionsrohrbiindel und 
40 mit Mitteln zur Zu- und Abflihrung eines die Reaktionsrohre um- 

stromenden Warmetauschmittels, wobei die Reaktionsrohre einen Au- 
Bendurchmesser d a und eine Rohrteilung t aufweisen, wobei der Re- 
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aktor dadurch gekennzeichnet ist, daB das Verhaltnis t/d a von 
Rohrteilung zu RohrauBendurchmesser eines Reaktionsrohrs wenig- 
stens 1,3 betragt . 

5 Mit dem erf indungsgemaBen Rohrblindelreaktor sind zahlreiche Vor- 
teile verbunden. 



Die Erhohung des Verhaltnisses von Rohrteilung zu RohrauBendurch- 
messer erlaubt bei einer gegebenen Pumpenleistung hohere Warme- 
10 tauschmittelstrome und fiihrt damit zu einer besseren Temperatur- 
vergleichmaBigung iiber den Querschnitt und zu einer Verringerung 
des Warmetauschmittelhotspots . 

Uberraschend stellt man fest f daB es moglich ist, die Warme- 
15 tauschmitteleintrittstemperatur anzuheben, ohne die maximal zu- 
lassige Austrittstemperatur des Warmetauschmittels zu iiberschrei- 
ten. Dies fiihrt zu einer verbesserten Selektivitat der Reaktion 
und einer daraus resultierenden Erhohung der Ausbeute . Die Kapa- 
zitat des Reaktors kann so bis zu 2 % gesteigert werden. 

20 

Die Verringerung des Warmetauschmittelhotspots fiihrt zu einer 
groBeren Betriebssicherheit , da die Gefahr des Zlindens des Reak- 
tionsgemisches stark verringert wird. 

25 Speziell beim Einsatz des erf indungsgemaBen Rohrblindelreaktor s 
bei der PSA-Synthese wurde gefunden f daB ein Teilungsverhaltnis 
von mehr als 1,3 eine deutlich hohere Beladung des einstromenden 
Gasgemisches mit o-Xylol erlaubt. 

30 Die gegenliber dem Stand der Technik nur geringfiigig vergroBerte 
Rohrteilung fiihrt auch nur zu einer geringen VergroBerung des Re- 
aktordurchmessers . Interessanterweise stellt man fest f daB diese 
geringe Zunahme der Abmessungen bei gegebener Pumpleistung einen 
nahezu doppelt so hohen Warmetauschmittelstrom erlaubt. 

35 

Erf indungsgemaB wird ferner vorgeschlagen, daB das Verhaltnis t/d a 
von Rohrteilung zum AuBendurchmesser eines Reaktionsrohrs mit 
steigendem AuBendurchmesser dRBa des Reaktionsrohrbiindels an- 
steigt. Dsimit ist es moglich, der zu- bzw. abzuf iihrenden Reakti- 
40 onswarme Rechnung zu tragen, die mit steigendem RohrbiindelauBen- 
durchmesser und damit stark ansteigender Rohrzahl sehr hoch wird. 
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Das erf indungsgemaB vorgeschlagene Teilungsverhaltnis von mehr 
als 1,3 wird besonders vorteilhaft bei groBen Reaktoren einge- 
set2t. GemaB einer ersten bevorzugten Ausf uhrungsf orm weist das 
Reaktionsrohrbundel einen im wesentlichen kreisf ormigen Quer- 
5 schnitt mit einem AuBendurchmesser d RBa von mehr als 4 m auf . Ein 
solches Reaktionsrohrbundel hat meist einen rohrfreien Zentralbe- 
reich liber den das radial an den Reaktionsrohren vorbeistromende 
Warmetauschmittel axial abflieBen kann. 

10 Besonders bevorzugt liegt bei dieser Ausf lihrungs form das Verhalt- 
nis t/d a von Rohrteilung zu AuBendurchmesser eines Reaktionsrohrs 
bei Reaktionsrohrbundeldurchmessern zwischen 4 m und 12 m im Be- 
reich von 1,3 bis 1,6 und bei Reaktionsrohrbundeldurchmessern 
zwischen 4 m und 10 m am bevorzugtesten im Bereich von 1,3 bis 

15 1,5. 

Rohrbiindelreaktoren mit derartigen Durchmessern weisen im allge- 
meinen 10.000 bis 50. 000 , vorzugsweise 10.000 bis 30.000 Reakti- 
onsrohre auf. 

20 

Die Erfindung ist jedoch nicht auf Reaktoren mit kreiszylindri- 
schen Reaktionsrohrbiindeln beschrankt. Falls beispielsweise Reak- 
tionsrohrbundel mit einem rechteckigen Querschnitt oder einem 
kreisf ormigen Querschnitt mit reaktionsrohrf reien Endsegmenten 

25 verwendet werden, ist das Verhaltnis von Rohrteilung zu Rohrau- 
Bendurchmesser bevorzugt von der vom Warmetauschmittel quer 
durchstromten Tiefe d RBt des Rohrbiindels abhangig. Bei einem er- 
f indungsgemaB vorgesehenen Teilungsverhaltnis von 1,3 weist das 
Reaktionsrohrbundel bevorzugt einen im wesentlichen rechteckigen 

30 Querschnitt mit einer parallel zur Stromungsrichtung des Warme- 
tauschermittels gemessenen Rohrbundeltief e von wenigstens 1,3 m 
auf . 

Vorteilhaft liegt die Tiefe d RB t des Reaktionsrohrbiindels zwischen 
35 1,3 m und 3 m, wobei dann das Verhaltnis t/d a von Rohrteilung t 
zum AuBendurchmesser d a eines Reaktionsrohrs im Bereich von mehr 
als 1,3 bis 1,6 liegt. 

Ublicherweise sind die Reaktionsrohre aus ferritischem Stahl ge- 
40 fertigt und weisen eine typische Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. 

Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel 2 0 bis 7 0 mm, bevorzugt 
2 0 bis 35 mm. Die typische Lange der Reaktionsrohre, und damit 
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die Lange des zylindrischen Bereichs des Reaktors liegt im Be- 
reich von 1,5 bis 7 m. 

Bei Reaktionsrohrbiindeln mit im wesentlichen rechteckigem Quer- 
5 schnitt betragt das Verhaltnis von Querschnittstief e d RB t zu Quer- 
schnittslange des Bundels bevorzugt 1:1 bis 1:10, besonders be- 
vorzugt 1:1,5 bis 1:4. 

Mit dem erf indungsgemaBen Reaktor konnen Durchf lufimengen des War- 
10 metauschmittels, etwa einer Salzschmelze, von 10.000 bis 20.000 m 3 
pro Stunde realisisiert werden. 

Mit einer Verringerung des reaktionsbedingten Hotspots im Reakti- 
onsrohr wird einerseits die Lebensdauer des Katalysators verlan- 

15 gert und andererseits die Selektivitat der Reaktion verbessert. 
Insbesondere die Verlangerung der Katalysatorlebensdauer stellt 
einen wichtigen Vorteil des erf indungsgemaBen Reaktors da, denn 
mit dem ab einer gewissen Betriebsdauer notwendigen Austausch des 
Katalysatormaterials sind hohe Kosten und lange Abschaltzeiten 

20 des Reaktors verbunden. 

Haufig wird die Reaktionsf uhrung in den Rohren des Reaktors uber 
die Katalysatorfullung gesteuert. Beispielsweise kann man eine 
strukturierte Schuttung von zwei unterschiedlich aktiven Kataly- 

25 satoren verwenden und so in Langsrichtung des Reaktionsrohrs un- 
terschiedliche Reaktionsbedingungen schaffen. GemaB einer wei- 
teren vorteilhaf ten Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemaBen Rohr- 
biindelreaktors ist der Reaktorinnenraum, in Langsrichtung der Re- 
aktionsrohre gesehen, in mindestens zwei Zonen unterteilt, die 

30 von verschieden temperiertem Warmetauschmittel durchstromt wer- 
den. Durch diese MaBnahme wird einerseits eine weitere Moglich- 
keit der Reaktionsf uhrung geschaffen, indem man die beiden Kata- 
lysaoren auf unterschiedliche Temperaturen thermostatisiert . An- 
dererseits ist es bei manchen Prozessen sogar moglich, lediglich 

35 einen Katalysatortyp zur Fullung der Rohre zu verwenden und die 
Reaktionf uhrung ausschlieBlich liber zwei oder mehr, vorzugsweise 
bis zu funf, unterschiedlich temperierte Zonen zu bewirken. Be- 
vorzugt werden in auf einanderf olgenden Zonen Temperaturunter- 
schiede des Warmetauschmittels von bis zu 60 °C, vorteilhaf t bis 

40 40 °C realisiert. Die Trennung der einzelnen Zonen voneinander 
wird bevorzugt durch Rohrbodenbleche gewahrleistet , die im we- 
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sentlichen horizontal im Reaktor angeordnet sind und Ausnehmungen 
zur Durchfiihrung der Reaktionsrohre besitzen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung ei- 
5 nes erf indungsgemaBen Rohrbiindelreaktors zur Durchfiihrung von ka- 
talytischen Gasphasenreaktionen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist insbesondere die Ver- 
wendung eines erf indungsgemaBen Rohrbiindelreaktors zur Durchfiih- 

10 rung von Oxidationsreaktionen, insbesondere zur Herstellung von 
Phthalsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid, Acrylsaure, Acrolein, 
Methacrylsaure, Glyoxal, Phosgen, Blausaure oder Vinylf ormamid. 
Derartige Herstellungsverf ahren unter Verwendung von Rohrblindel- 
reaktoren mit Katalysatoren in Festbettanordnung sind bekannt 

15 (vgl. beispielsweise Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemis- 
try, 5 th Edition, Volume B4, Table 7 auf Seite 103, mit weiteren 
Nachweisen) . 

Im folgenden wird die Erfindung unter Bezugnahme auf in der bei- 
20 gefiigten Zeichnung dargestellte, bevorzugte Ausf uhrungsbeispiele 
naher erlautert. Die unten erwahnte Herstellung von Phthalsau- 
reanhydrid wurde rein beispielhaft fur die Verwendung des erfin- 
dungsgemaBen Reaktors bei oxidativen Gasphasenreaktionen herange- 
zogen und stellt keine Beschrankung der Erfindung auf diesen An- 
25 wendungsfall dar. 

In der Zeichnung zeigt: 

Figur 1 eine schematische Darstellung eines in eine Anlage zur 
30 Phthalsaureanhydridherstellung integrierten erf indungsge- 

maJ3en Reaktors; 

Figur 2 einen Langsschnitt einer ersten Ausf uhrungsf orm des er- 
f indungsgemaBen Reaktors; 

35 

Figur 3 einen Querschnitt durch den Reaktor der Fig. 2 entlang 
der Linie III — III; 



Figur 4 einen vergroBerten Detailausschnitt des Reaktors der Fi- 
40 gur 3; 
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Figur 5 einen Langsschnitt einer zweiten Ausf uhrungsf orm des er- 
f indungsgemaflen Reaktors; 

Figur 6 einen Querschnitt durch den Reaktor der Fig. 5 entlang 
5 der Linie VI - VI; 

Figur 7 einen Querschnitt durch eine dritte Ausf uhrungsf orm des 
erf indungsgemafien Reaktors ;und 

10 Figur 8 einen Langsschnitt einer vierten Ausf uhrungsf orm des er- 
f indungsgemaBen Reaktors. 

Bezugnehmend auf Figur 1 erkennt man eine schematisch darge- 
stellte Anlage zur Phthalsaureanhydrid-Herstellung . Eine detail- 
15 lierte Beschreibung des Herstellungsverf ahrens findet sich bei- 
spielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
5 th Edition, Vol. 2 OA, S. 181 ff. 



In einem Verdampfer 10 wird o-Xylol Oder Naphthalin verdampft und 

20 mit einem UberschuB an durch ein Geblase 11 und einen Erhitzer 12 
auf ca. 120 bis 300° C erhitzter Luft gemischt. Das o-Xylol/Luf t- 
Gemisch gelangt in den Reaktor 13, wo es im Bereich der oberen 
Haube 14 gleichmaBig liber den gesamten Reaktorquerschnitt ver- 
teilt wird. Die obere Haube 14 wird zum zylindrischen Reaktorman- 

25 tel 15 hin durch ein oberes Bodenblech 16 abgeschlossen . In das 
Bodenblech 16 munden die Reaktionsrohre 17 des Rohrblindels 18. 
Die Reaktionsrohre 17 sind in ihrem oberen Bereich abdichtend mit 
dem Boden 16 verschweiBt . In den Reaktionsrohren 17 befindet sich 
das (nicht dargestellte ) Katalysatormaterial . In ihrem unteren 

30 Bereich sind die Reaktionsrohre 17 mit einem unteren Bodenblech 
19 abdichtend verschweiBt und munden in eine untere Haube 20 des 
Reaktors 13. Das o-Xylol/Luf t-Gemisch durchstromt die Reaktions- 
rohre und wird groBtenteils zu Phthalsaureanhydrid oxidiert. Das 
heiBe Reaktionsgas wird uber eine Leitung 21 zu sog. Desublimato- 

35 ren oder Abscheidern 22 geleitet, wo es in Form feinster Kri- 

stalle abgeschieden wird. Von den Abscheidern 22 wird das Phthal- 
saureanhydrid abgeschmolzen und in einer anschlieflenden Destilla- 
tionseinrichtung 23 aus dem abgeschmolzenen Roh-Phthalsaureanhy- 
drid die Reinsubstanz gewonnen (entsprechend Ullmann's Encyclope- 

40 dia of Industrial Chemistry, 5th Edition, Vol. 20A, S. 181 ff.). 
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Das Reaktionsrohrbiindel 18 wird durch einen Warmetauschmittel- 
kreislauf , der insgesamt mit der Bezugsziffer 24 bezeichnet ist, 
temperiert. Dazu wird eine Salzschmelze aus Natr iumnitrat , Natri- 
umnitrit und Kaliumnitrit liber Mantelof f nungen 25 in den zylin- 
5 drischen Mantelabschnitt des Reaktors geleitet und dort im 

Langs-, Kreuzquer-, Gegen- oder Gleichstrom an den Reaktionsroh- 
ren 17 des Bundels 18 vorbeigef lihrt , urn die bei der Oxidation von 
o-Xylol entstehende Reaktionswarme abzufiihren. 

10 Das Warmetauschmittel verlaBt den Reaktor liber Mantelof f nungen 26 
und gelangt in einen auBenliegenden Warmetauscher 27, der von ei- 
nem (nicht dargestellten) Dampf erzeuger iiber Leitungen 28 , 29 auf 
die gewlinschte Reaktionstemperatur , die meist in einem Bereich 
zwischen 340 und 440 °C liegt, temperiert wird. Die genaue Wahl 

15 der Reaktionstemperatur hangt insbesondere vom verwendeten Kata- 
lysatormaterial ab und sollte moglichst konstant eingehalten wer- 
den . 

In Figur 2 ist eine erste Aus fuhrungs form des erf indungsgemai3en 
20 Rohrbundelreaktors detaillierter dargestellt. Figur 3 zeigt einen 
Schnitt durch den in Figur 2 dargestellten Reaktor entlang der 
Linie III - III. Elemente, welche eine vergleichbare Funktion wie 
bereits im Zusammenhang mit Figur 1 beschriebene Elemente erful- 
len, sind mit den gleichen Bezugszif f ern bezeichnet. 

25 

Der zylindrische Reaktor 13 weist ein vertikal angeordnetes Reak- 
tionsrohrbiindel 18 mit kreisf ormigem Querschnitt und einem AuBen- 
durchmesser d RBa auf (vergl. Fig. 3). Die Reaktionsrohre 17 sind 
auf einem Kreisring gleichmaflig verteilt. Der mittlere Bereich 
30 18a des Rohrbiindels 18 ist Reaktionsrohrf rei . 

Das Warmetauschmittel wird liber eine oder mehrere Pumpen 32 liber 
Ringleitungen 30 f 31 durch Mantelof f nungen 25,26 dem die Reakti- 
onsrohre umgebenden Raum zu- bzw. aus diesem abgeflihrt. Mit Hilfe 
35 von in dem Reaktor angeordneten Umlenkscheiben 33 wird eine mean- 
der formige Stromung des Warmetauschmittels realisiert, wobei je- 
doch im Bereich der Reaktionsrohre 17 eine radiale Stromung vor- 
herrscht . 

40 In der Querschnittsdarstellung der Figuren 3 und 4 sind die Rohr- 
teilung t, der AuBendurchmesser d a eines Reaktionsrohrs 17 und der 
Auftendurchmesser d RBa ^ es Reaktionsrohrblindels 18 angedeutet. Es 
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sei angemerkt, daft die Darstellung der Figur 3 (ebso wie die der 
Figuren 6 und 7) nicht maBstablich ist. In der Realitat ist der 
Durchmesser der Reaktionsrohre 17 verglichen dem RohrbiindelauBen- 
durchmesser wesentlich kleiner. 

5 

Zur besseren Veranschaulichung der wesentlichen KenngroBen des 
erf indungsgemaBen Rohrbundelreaktors ist dabei in Figur 4 ein 
Ausschnitt des in Figur 3 gezeigten Rohrbiindels 18 in groBerem 
MaBstab dargestellt . Insbesondere in der Darstellung der Fig. 4 
10 erkennt man, daB jeweils drei benachbarte Reaktionsrohre die Eck- 
punkte eines gleichseitigen Dreiecks bilden. 

Die in Figuren 5 und 6 dargestellte Ausf uhrungsf orm des erf in- 
dungsgemaBen Reaktors, sowie die Variante der Figur 7 weisen je- 
15 weils ein Reaktionsrohrbundel 18 mit im wesentlichen rechteckigem 
Querschnitt auf . Mit einer solchen Geometrie sind insbesonders 
bei einer Querstromkuhlung Vorteile aufgrund von geringeren Stro- 
mungswiderstanden fiir den Warmetauschmitteltransport verbunden. 

20 Mit dem erf indungsgemaB vorgeschlagenen Teilungsverhaltnis werden 
dieser Vorteile weiter verstarkt. 

An einander gegenliber liegenden breiten Seitenf lachen des Reak- 
tors sind reaktionsrohrf reie Raume 34 zum Verteilen bzw. Sammeln 

25 des Warmetauschmittels vorgesehen. Bei der Variante der Figur 6 
hat der Reaktormantel 15 selbst einen rechteckigen Querschnitt, 
wahrend bei der Variante der Figur 7 ein zylindrischer Reaktor 
eingesetzt wird. Der im wesentlichen rechteckige Querschnitt des 
Reaktionsrohrbundels 18 entsteht im letzteren Fall durch die re- 

30 aktionsrohrf reien Rohrsegmente 34. Erf indungsgemaB wird im Fall 
von im wesentlichen rechteckigen Reaktionsrohrbiindeln das Tei- 
lungsverhaltnis in Abhangigkeit von der quer durchstromten Tiefe 
cfest des Rohrbiindels 18 gewahlt. 

35 In Figur 8 ist schlieBlich eine vierte Ausf uhrungsf orm des erfin- 
dungsgemaBen Rohrbundelreaktors in einem schematischen Langs- 
schnitt dargestellt. Bei dem Reaktor 35 handelt es sich in diesem 
Fall urn einen Zweizonenreaktor , der, in Langsrichtung der Reakti- 
onsrohre 17 betrachtet, in zwei unterschiedlich temperierte Zo- 

40 nen f 36, 37 unterteilt ist. Die Zonen 36, 37 werden von separaten 
Warmetauschmittelkreislauf en versorgt. Im Beispiel wird eine er- 
ste Salzlosung uber die Stutzen 38, 39 in die erste Zone 36 ein- 
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geleitet und uber Stutzen 40 , 41 wieder abgefiihrt. Entsprechend 
wird eine zweite Salzlosung liber Stutzen 42 , 43 in die zweite 
Zone geleitet und uber Stutzen 44, 45 wieder abgefiihrt. Die bei- 
den Zonen 36, 37 sind liber ein 50 mm dickes Rohrbodenblech 46 
5 voneinander getrennt. Das Blech weist Ausnehmungen auf , durch 
welche die Reaktionsrohre 17 eingesetzt werden. Nach Einsetzen 
der Rohre werden diese hydraulisch etwas erweitert, so da£ ein 
guter und weitgehend dichter Sitz der Rohre 17 im Rohrbodenblech 
46 erreicht wird. Innerhalb einer Zone sind Umlenkbleche 47 an- 

10 geordnet, welche die Salzschmelze radial von Au/3en in ein reakti- 
onsrohrf reies Zentrum des Reaktors leiten, wo sie nach oben umge- 
lenkt und wieder radial nach AuBen abgefiihrt wird. In Figur 8 ist 
mit groBen Pfeilen 4 8 die Strdmungsrichtung der Reaktionsgase und 
mit kleineren Pfeilen 49, 50 der Strom der ersten bzw. zweiten 

15 Salzschmelze symbolisiert . 



Beisoiele 



Die in den im folgenden beschriebenen Beispielen verwendeten Ka- 
20 talysatoren wurden wie folgt hergestellt. 

Katalysator I: 

50 kg Steatit (Magnesiumsilikat ) -Ringe mit einem auBeren Durch- 
messer von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer Wandstarke von 

25 1,5 mm wurden in einer Dragiertrommel auf 160 °C erhitzt und mit 
einer Suspension aus 28,6 kg Anatas mit einer BET-Oberf lache von 
20 m 2 /g, 2,19 kg Vanadyloxalat , 0,176 kg Casiumsulf at , 44,1 kg 
Wasser und 9,14 kg Formamid bespruht, bis das Gewicht der aufge- 
tragenen Schicht 10,5% des Gesamt gewicht s des fertigen Katalysa- 

30 tors betrug (nach Calcination bei 450 °C) . 

Die auf diese weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also 
die Katalysatorschale, bestand aus 4,0 Gew.-% Vanadium (berechnet 
als V 2 0 5 )i 0,4 Gew.-% Casium (berechnet als Cs) und 95,6 Gew.-% 
Titandioxid. 

35 

Katalysator II: 

50 kg Steatit (Magnesiumsilikat )-Ringe mit einem auBeren Durch- 
messer von 8 mm, einer Lange von 6 mm und einer Wandstarke von 
1,5 mm wurden in einer Dragiertrommel auf 160 °C erhitzt und mit 
40 einer Suspension aus 28,6 kg Anatas mit einer BET-Oberf lache von 
20 m 2 /g, 4,11 kg Vanadyloxalat, 1,03 kg Antimontrioxid, 0,179 kg 
Ammoniumdihydrogenphosphat , 0,045 kg Casiumsulf at , 44,1 kg Wasser 
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und 9,14 kg Formamid bespriiht, bis das Gewicht der auf getragenen 
Schicht 10,5% des Gesamtgewichts des fertigen Katalysators betrug 
(nach Calcination bei 450 °C). 

Die auf diese weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse, also 
5 die Katalysatorschale, bestand aus 0,15 Gew.-% Phosphor (berech- 
net als P), 7,5 Gew.-% Vanadium (berechnet als V 2 0 5 ), 3,2 Gew.-% 
Antimon (berechnet als Sb 2 0 3 ), 0,1 Gew.-% Casium (berechnet als 
Cs) und 89,05 Gew.-% Titandioxid. 

10 Beispiel 1: Herstellung von PSA mit einem erf indungsgemaflen Reak- 
tor. 

In dem erf indungsgemaflen Reaktor war ein Rohrbiandel mit einem Au- 
flendurchmesser von d RBa = 5,435 m angeordnet. Es bestand aus ca. 

15 14.000 Reaktionsrohren aus Stahl, die jeweils 3,5 m lang waren 
und einen AuBendurchmesser d a = 29 mm hatten. Die Rohrteilung t 
betrug 40 mm; somit war das Verhaltnis t/d a = 1,3793. Durch das 
Rohr wurden stundlich von oben nach unten 4 Nm 3 Luft mit einer Be- 
ladung an 98,5 Gew.-%igem o-Xylol von 90 g/Nm 3 geleitet. Die Reak- 

20 tionsrohre waren so gefiillt, daJ3 zwei unterschiedlich aktive Ka- 
talysatorzonen gebildet wurden. Dazu wird zunachst der 
Katalysator II in jedes Rohr gefiillt, bis eine (vom Boden aus 
gemessene) Schuttungshohe von 1,3 m erreicht wurde. Dann wird 
eine Schiittung des Katalysators I mit einer Hohe von 1,7 m auf 

25 die Schicht des Katalysator II aufgebracht. 

Als Warmetauschmittel wurde eine Salzschmelze aus KN0 3 ,NaN0 2 und 
NaN0 3 verwendet, die mit einer Temperatur von 348,9 °C bei einem 
DurchfluB von 11.000 m 3 pro Stunde durch den Reaktor geleitet 
30 wurde. Die Austrittstemperatur der Schmelze betrug 351,1 °C. Die 
Hotspot-Temperatur der Salzschmelze lag 3,98 °C liber der Salzein- 
trittstemperatur . 

Auf verschiedenen Querschnittsniveaus waren radial mehrere Tempe- 
35 raturfiihler in der Schmelze angeordnet. Die gemessenen Tempera- 
turunterschiede iiber den Reaktorquerschnitt betrugen maximal ca. 
2,2 o c . 

Die Ausbeute an ans PSA betrug 78.9 mol%. 

40 

Beispiel 2: ( Vergleichsbeispiel ) Herstellung von PSA mit einem 
Reaktor gemaft Stand der Technik. 
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In dem Reaktor des Standes der Technik war ein Rohrbiindel mit ei- 
nem AuBendurchmesser von d^a = 5,021 m angeordnet. Es bestand aus 
ca. 14.000 Reaktionsrohren aus Stahl, die jeweils 3,5 m lang wa- 
ren und einen Auflendurchmesser d a - 30 mm hatten. Die Rohrteilung 
5 t betrug 38 mm; somit war das Verhaltnis t/d a = 1,267. Wieder wur- 
den durch die Fullung der Reaktionsrohre - wie in Beispiel 1 be- 
schrieben - zwei unterschiedlich aktive Katalysatorzonen gebil- 
det . 



10 Durch das Rohr wurden wieder stundlich von oben nach unten 4 Nm 3 
Luft mit einer Beladung an 98 , 5 Gew.-%igem o-Xylol von 90 g/Nm 3 
geleitet. Als Warmetauschmittel wurde wie im erf indungsgemaflen 
Beispiel eine Salzschmelze aus KN0 3 ,NaN02 und NaN03 verwendet. 

15 Die Eintrittstemperatur der Schmelze betrug 345,9 °C; es wurden 
6.200 m 3 Schmelze pro Stunde durch den Reaktor geleitet. Die Aus- 
trittstemperatur der Schmelze lag bei 349,7 °C. Die Hotspot-Tempe- 
ratur der Salzschmelze lag 7,2 °C uber der Salzeintrittstempera- 
tur . 

20 

Die gemessenen Temperaturunterschiede iiber den Reaktorquerschnitt 
betrugen maximal ca. 4,2 °C. 

Die Ausbeute an PSA betrug 7 7,8 mol%. 

25 

2202/cs 



30 



35 



40 



WO 00/54877 



15 



PCT/EP00/02304 



Patentanspriiche 

1. Rohrbundelreaktor (13) mit einem in einem Mantel (15) an- 

5 geordneten, aus zahlreichen parallelen Reaktionsrohren (17) 

bestehenden Reaktionsrohrbundel (18) und mit Mitteln zur Zu- 
und Abfuhrung eines die Reaktionsrohre (17) umstromenden War- 
metauschmittels, wobei die Reaktionsrohre einen AuBendurch- 
messer d a und eine Rohrteilung t aufweisen, 
10 dadurch gekennzeichnet, daB 

das Verhaltnis t / d a von Rohrteilung t zum AuBendurchmesser 
d a eines Reaktionsrohrs wenigstens 1,3 betragt. 

2. Rohrbundelreaktor gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
15 daB das Verhaltnis t/d a von Rohrteilung t zum AuBendurchmes- 

ser d a eines Reaktionsrohrs (17) mit zunehmenden Querabmes- 
sungen des Reaktionsrohrbundels (18) ansteigt. 

3. Rohrbundelreaktor gemaB einem der Anspriiche 1 Oder 2, dadurch 
20 gekennzeichnet, daB das Reaktionsrohrbundel (18) einen im we- 

sentlichen kreisf ormigen Querschnitt mit einem AuBendurchmes- 
ser d RBa von mehr als 4 m aufweist, 

4. Rohrbundelreaktor gemaJ3 Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
25 daB der AuBendurchmesser d RBa des Reaktionsrohrbundels (18) 

zwischen 4 m und 12 m betragt und das Verhaltnis t/d a von 
Rohrteilung t zum AuBendurchmesser d a eines Reaktionsrohrs 
(17) im Bereich von 1,3 und 1,6 liegt. 

30 5. Rohrbundelreaktor gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB der AuBendurchmesser d RBa des Reaktionsrohrbundels (18) 
zwischen 4 m und 10 m betragt und das Verhaltnis t/d a von 
Rohrteilung t zum AuBendurchmesser d a eines Reaktionsrohrs 
(17) im Bereich von 1,3 und 1,5 liegt. 

35 

6. Rohrbundelreaktor gemaB einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet , daB das Reaktionsrohrbundel (18) einen im we- 
sentlichen rechteckigen Querschnitt mit einer parallel zur 
Stromungsrichtung des Warmetauschmittels gemessenen Rohrbiin- 
40 deltiefe d RBt von wenigstens 1,3 m aufweist. 



WO 00/54877 PCT/EP00/02304 

16 

7. Rohrbundelreaktor gemafl Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Tiefe d^t des Reaktionsrohrblindels (18) zwischen 1,3 
und 4 m betragt und das Verhaltnis t/d a von Rohrteilung t zum 
Auflendurchmesser d a eines Reaktionsrohrs (17) im Bereich von 

5 1,3 und 1,6 liegt. 

8. Rohrbundelreaktor gemafl einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Reaktionsrohrbundel (18) 10.000 bis 
50.000 Reaktionsrohre (17) aufweist. 

10 

9. Rohrbundelreaktor gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Reaktor in Langsrichtung der Reakti- 
onsrohre (17) in mindestens zwei Zonen (36,37) unterteilt 
ist, die von verschieden temperiertem Warmetauschmittel 

15 durchstromt werden. 

10. Verwendung eine Rohrbundelreaktor s nach einem der Anspruche 1 
bis 9 zur Durchfuhrung von katalytischen Gasphasenreaktionen. 

20 11. Verwendung eines Rohrbundelreaktors nach einem der Anspruche 
1 bis 9 zur Durchfuhrung von Oxidationsreaktionen, insbeson- 
dere zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid, Maleinsaurean- 
hydrid, Acrylsaure, Acrolein, Methacrylsaure, Glyoxal, Phos- 
gen, Blausaure oder Vinylf ormamid. 

25 
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Fig. 1 
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